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C2-C5-alkylidene, C5-C6-cycloalkylene, C5-C10 -cycloalkylidene) are 
suitable for applications requiring especially good resistance to low 

temperature and 

aging. Thus, a polycarbonate prepared from. 3 0 mol% dihydroxydiphenyl and 70 
mol% bisphenol A # with tert-butylphenol as chain transfer agent, gave a 
product with notched impact strength 82 kJ/m2 at 23° and 60 kJ/m2 
at -60°. The impact strength was 52 kJ/m2 after aging for 46 h at 
135° and 54 kJ/m2 after 7 days at 135°. 
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Beschieibung 

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung spannungsrissbestandiger, schlagzaher Copolycar- 
bonate mit besonders guten Tieftemperatureigenschaften, fur Anweadungen, in denen besonders gute Tieftemperaturei- 

5 genschaften gefiragt sind, z. B. fiir den Automobilbau oder AuBenanwendungen, sowie neue Copolycarbonate selbsL 
[0002] Fiir den Automobilbau und andere AuBenanwendungen werden seit langem moglichst chemikalienresistente 
und vorzugsweise transparente Polycarbonate gesucht, die eineiseits tieftemperaturbestandig sind, andererseits eine 
hohe Thermostabilitat aufweisen. Die Aufgabe bestand also darin, ein transparentes Polycarbonat zu finden, das einer- 
seits verbesserte Tieftemperaturzahigkeit im Vergleich zu Polycarbonat aus reinem 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan 

10 zeigt, andererseits erhohte Thermostabilitat aufweist, bei verbessertem SpannungsriBverhalten. 

[0003] Es wurden nun bereits Copolycarbonate auf Basis von 4,4 -Dihydroxydiphenyl und 2^2-Bis(4-hydroxyphe- 
nyl)propan aus JP 51 17382 bekannt und in EP-A1 0 544 407, US 5470938, US 5532324 und US 5401826 als besonders 
chemikalienresistent, hitzebestandig und schwcr entflarnmbar beschrieben, bei, im Vergleich zu handelsublichem Poly- 
carbonat aus reinem Bisphenol, gleichen mecbanischen Eigenschaften und Transparenz. Es findet sich im Stand der 

15 Technik jedoch keinerlei Hinweis darauf, dass diese Copolycarbonate besonders gute Tieftemperatureigenschaften besit- 
zen. 

[0004] Die vorliegende Erfindung betrifft daher die Verwendung von Copolycarbonaten, die aus 0,1 moi% bis 
46 mol%, vorzugsweise aus 11 mol% bis 34 mol% und insbesondere aus 26 mol% bis 34 mol% Verbindungen der For- 
mel (I), 




worin 

30 R l bis R 4 unabhangig voneinander fur H, Ci-C 4 -Alkyl, Phenyl, substituiertes Phenyl oder Halogen stehen, bevorzugt fur 
H, Q-Cr Alkyl oder Halogen stehen und besonders bevorzugt alle fur den gleichen Rest, insbesondere fur H oder tert- 
Butyl stehen, und komplementaren Mengen, also 99,9 mol% bis 54 mol%, vorzugsweise 89 mol% bis 66 mol% und ins- 
besondere 74 mol% bis 66 mol% an Verbindungen der Formel (II) 




worin 

45 R 5 bis R 8 unabhangig voneinander H, CH3, CI oder Br sind und 

X Ct-CyAlkylen, C 2 -C5-Alkyliden, Cs-Q-Cycloalkylen, C 5 -Cio-Cycloalkyliden ist, als Monomere aufgebaut sind, als 
Werkstoffe in Bereichen in denen besonders gute Tieftemperatureigenschaften gefragt sind. 

[0005] Ganz besonders bevorzugt und selbst Erfindungsgegenstand sind Copolycarbonate aufgebaut aus 34—26 mol%, 
speziell 33-27 mol%, insbesondere 32—28 mol%, ganz speziell 31-29 mol% und besonders herausgehoben 30 mol% an 

SO Monomer der Formel (I), jeweils durch einen komplementaren Gehalt an Monomer der Formel (H) erganzt. 

[0006] Es hat sich nun uberraschenderweise gezeigt, dass solche Copolycarbonate besonders gute Tieftemperaturei- 
genschaften aufweisen. Sie sind daher als Formkorper uberall dort einsetzbar, wo die bislang bekannten Polycarbonate in 
ihrem Eigenschaftsbild nicht ausreichend sind, insbesondere z. B. im Elektrosektor sowie im Bausektor, fur Abdeckun- 
gen oder Verglasungen, insbesondere im Kraftfahrzeugbereich als Folien, Platten, Armaturenteile oder Gehauseteile, 

55 aber auch im optischen Bereich als Lin sen und Datenspeicher sowie als Gebrauchsartikel, und zwar dann, wenn erhohte 
Warmeform- oder Chemikalienbestandigkeit bei gleichzeitig guten Tieftemperatureigenschaften verlangt werden. Dane- 
ben konnen sie auch andere Werkstoffe ersetzen, in denen gewohnliche Polycarbonate auf Grund ihrer dafur nicht aus- 
reichenden Tieftemperatureigenschaften bislang nicht eingesetzt werden konnten. 

[0007] Unter guten Tieftemperatureigenschaften ist erfindungsgemaB beispielhaft aber nicht einschrankend eine gute 
60 Tieftemperaturzahigkeit zu verstehen, da gewohnliche Polycarbonate bei tiefen Temperaturen sprode werden, und damit 
zum Brechen und ReiBen neigen. 

[0008] Unter tiefen Temperaturen sind erfindungsgemaB Temperaturen unterhalb 0°C, besonders bevorzugt unterhalb 
-10°C, besonders bevorzugt unterhalb -20°C, ganz besonders bevorzugt unterhalb -30°C, insbesondere unterhalb 
-40°C und hervorgehoben unterhalb -50°C zu verstehen. 
65 [0009] Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind 4,4-Dihydroxydiphenyl (DOD) und 4,4 -Dihydroxy-3,3', 5^'te- 
tra(tert.-Butyl)diphenyL 

[0010] Bevorzugte Verbindungen der Formel (IT) sind 2^-Bis(4-hydroxyphenyl)propan, l,l-Bis(4-hydroxyphenyl)- 
3,3^-trimethytcyclohexan und l,3-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]benzol, l,l-Bis(4-hydroxyphenyl)-l-phenylet- 

2 
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han, l,l-Bis(4-bydroxyphenyl)-cyclohexan, msbesondere2£-Bis(4-bydroxyphenyl)propan (Bispbenol A). 

[0011] Es konnen sowohl eine Verbindung der Fonnel (I), unter Bildung binarer Copolycarbonate, als auch mehrere 

Verbindungen der Formel (I) verwendet werden. 

[0012] Ebenso konnen sowohl eine Verbindung der Formel (II), unter Bildung binarer Copolycarbonate, als auch meh- 
rere Verbindungen der Formel (II) verwendet werden. 5 
[0013] Die Edukte der Formel (I) und (II) konnen selbstverstancflich Verunreinigungen, bedingt durch die Synthese, 
enthalten. Eine hohe Reinheit ist aber wiinschenswert und anzustreben, daher werden diese Edukte mit der hochst mog- 
lichen Reinheit eingesetzt 

[0014] GemaB DE-OS 21 19 779 erfolgt die Herstellung von Polycarbonaten unter Beteiligung von Monomeren der 
Formel (I) vorzugsweise in Losung, und zwar nach dem Pbasengrenzflachenverfahren und dem \ferfahren in homogener 10 
Phase. 

[0015] Zur Herstellung von Polycarbonaten nach dem Phasengrenzflachenverfahren sei beispielhaft auf "Schnell", 
Chemistry and Physics of Polycarbonates, Polymer Reviews, VbL 9, Interscience Publishers, New York, London, Sydney 
1964 und auf Polymer Reviews, Volume 10, "Condensation Polymers by Interfacial and Solution Methods", Paul W. 
Morgan, Interscience Publishers, New York 1965, Kap. Vm, S. 325 und EP 971 790 verwiesen. 15 
[0016] Daneben ist die Herstellung auch nach dem bekanntcn Polycarbonatherstellungsverfahren in der Schmelze (so- 
genanntes Schmelzeumestemngsverfahren) moglich, das z. B. in DE-OS 196 46401 oder in DE-OS 142 38 123 be- 
schrieben ist. Daneben werden Umesterungsverfahren (Acetatverfahren und Phenylesterverfahren) beispielsweise in den 
US-PS 3 494 885, 4 386 186, 4 661 580, 4 680 371, und4 680 372, in den EP-A 26 120, 26 121, 26 684, 28 030, 39 845, 
91 602, 97 970, 79 075, 146 887, 156 103, 234 913 und 240 301 sowie in den DE-A 14 95 626 und 2 232 977 beschrie- 20 
ben. 

[0017] Die erfindungsgemaBen Polycarbonate sind bei Temperaruren von 260°C bis 320°C in ublicher Weise thermo- 
plastisch verarbeitbar. Durch SpritzguB oder via Extrusion konnen beliebige Formkorper und Folien in bekannter Weise 
hergestellt werden. 

[0018] Die erfindungsgemaBen Polycarbonate sind in Losungsmitteln wie chlorierten Kohlenwasserstoffen, z. B. Me- 25 
thylenchlorid, gut loslich und konnen somit beispielsweise in bekannter \Nfcise zu Giefifolien verarbeitet werden. 
[0019] Die Kombination von Eigenschaften wie Warmeformbestandigkeit, gute Tleftemperatureigenschaften und 
Chemikalienbestandigkeit ermoglicht einen breiten Einsatz der erfindungsgemaBen Copolymere. Mogliche Anwendun- 
gen der erfindungsgemaBen Polycarbonate sind 

30 

1. Sicherheitsscheiben, die bekanntlich in vielen Bereichen von Gebauden, Fahrzeugen und Flugzeugen erforder- 
lich sind, sowie als Schilde von Helmen. 

2. Herstellung von Folien, insbesondere Skifolien. 

3. Herstellung von Blaskdrpem (siehe beispielsweise US-Patent 2 964 794). 

4. Herstellung von lichtdurchlassigen Platten, insbesondere von Hohlkammerplatten, beispielsweise zum Abdek- 35 
ken von Gebauden wie Bahnhofen, Gewachshausern und Beleuchtungsanlagen. 

5. Zur Herstellung von Ampelgehausen oder Verkehrsschildern. 

6. Zur Herstellung von Schaumstoffen (siehe beispielsweise DE-AS 10 31 507). 7. Zur Herstellung von Faden und 
Drahten (siehe beispielsweise DE-AS 1 137 167 und DE-OS 17 85 137). 

8. Als transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an Glasfasern fur lichttechnische Zwecke (siehe beispielsweise 40 
DE-OS 15 54 020). 

9. Zur Herstellung von PrazisionsspritzguBteilchen, wie beispielsweise linsenhalterungen. Hierzu verwendet man 
Polycarbonate mit einem Gehalt an Glasfasern, die gegebenenfalls zusarzlich etwa l-10Gew.-% M0S2, bezogen 
auf Gesamtgewicht, enthalten. 

10. Zur Herstellung optischer Gerateteile, insbesondere linsen fur Foto- und Filmkameras (siehe beispielsweise 45 
DE-OS 27 01 173). 

11. Als lichtubertragungstrager, insbesondere als Lichtleiterkabel (siehe beispielsweise EP-A1 0 089 801). 

12. Als Elektroisolierstoffe fur elektrische Leiter und fur Steckergehause sowie Steckverbinden 

13. Als lYagermalerial fur organische Fotoleiter. 

14. Zur Herstellung von Leuchten, z. B. Scheinwerferlampen, als sogenannte "head- lamps" oder Streulichtschei- 50 
ben. 

15. Fiir medizinische Anwendungen, z. B. Oxygenatoren, Dialysatoren. 

16. Fiir Lebensmittelan wendungen, wie z. B. Flaschen, Geschirr und Schokoladenformen. 

17. Fiir Anwendungen im Automobilbereich, wo Kontakt zu Kraftstoffen und Schmiermitteln auftreten kann. 

18. Fiir SportartikeL, wie z. B. Slalomstangen. 55 

19. Fiir Haushaltsartikel, wie z. B. Kuchenspulen und Briefkastengehause. 

20. Fiir Gehause, wie z. B. ElektroverteUerschranke 

21. Fur sonstige Anwendungen, wie z. B. Stallmastturen oder Herkafige. 

[0020] Insbesondere konnen aus den hochmolekularen aromatischen Polycarbonaten der Erfindung Folien hergestellt 60 
werden. Die Folien haben bevorzugte Dicken zwischen 1 und 1500 um, insbesondere bevorzugte Dicken zwischen 10 
und 900 um. 

[0021] Die erhaltenen Folien konnen in an sich bekannter Weise monoaxial oder biaxial gereckt werden, bevorzugt im 
Verhaltnis 1 : 1,5 bis 1 : 5. 

[0022] Die Folien konnen nach den bekannten Verfahren zur Folienerzeugung hergestellt werden, z. B. durch Extru- 65 
sion einer Polymerschmelze durch eine Breitschlitzduse, durch Blasen auf einer Folienblasmaschine, durch Hefziehen 
oder GieBen. Dabei ist es moglich, dass die Folien fur sich allein verwendet werden. Man kann mit ihnen naturlich auch 
nach den herkommlichen Verfahren Verbundfolien mit anderen KunststofT-Folien herstellen, wobei prinzipiell, je nach 
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gewunschter Anwendung und Endeigenschaft der ^rbundfolie, alle bekannten Folien als Partner in Frage kommen. Es 
kann ein Verbund aus zwei oder mehr Folien erzeugt werden. 

[0023] Daneben konnen die erfindungsgemaBen Copolycarbonale auch in anderen Schichtsystemen Anwendung fin- 
den, wie z. B. in coextrudierten Platten. 

[0024] Die erfindungsgemaBen Polycarbonate konnen verschiedene Endgruppen entbalten. Diese werden durch Ket- 
tenabbrecher eingefuhrt Kettenabbrecher im Sinne der Erfindung sind solche der Fbrmel (HI) 




wobei 

R, R' und R" unabhangig voneinander H, gegebenenfalls verzweigte Q-Cw-Alkyl/Cycloalkyl, C-rC^-Alkaryl oder Q- 
C34-Aryl darstellen konnen, beispielsweise Butylphenol, Tritylphenol, Cumylphenol, Phenol, Octylphenol, bevorzugt 
Butylphenol oder Phenol. 

[0025] Die Polycarbonate konnen geringe Mengen von 0,02 bis 3,6 mol% (bezogen auf die Dihydroxyverbindung) an 
Verzweigern enthalten. Geeignete Verzweiger sind die fur die Polycarbonatherstellung geeigneten Verbindungen mit drei 
und mehr funktionellen Gruppen, vorzugsweise solche mit drei oder mehr als drei phenolischen OH-Gruppen, beispiels- 
weise 1,1,1 -Tri-(4-hydroxyphenyl)ethan und Isatinbi skresol . 

[0026] Zur Anderung der Eigenschaften konnen den erfindungsgemaBen Polycarbonaten Hilfs- und \ferstarkungsstoffe 
zugemischt werden. Als solche sind u. a. in Betracht zu Ziehen: Thermo- und UV-Stabilisatoren, FlieBhilfsmittel, Entfor- 
mungsmittel, RarnmschutzmitteL, Pigmente, fein zerteilte Mineralien, Faserstoffe, z. B. Alkyl- und Arylphosphite, - 
phosphate, -phosphane, niedermolekulare Carbonsaurccster, Halogen verbindungen, Salze, Krcide, Quarzmehl, Glas- 
und Kohlenstofffasem, Pigmente und deren Kombination. Solche Verbindungen werden z. B. in WO 99/55772, S. 
15-25, und in "Plastics Additives", R. Gachter und H. Muller, Hanser Publishers 1983, beschrieben. 
[0027] Weiterhin konnen den erfindungsmaBen Polycarbonaten auch andere Polymere zugemischt werden, z. B. Poly- 
olefine, Polyurethane, Polyester, Acrylnitrilbutadienstyrol und Polystyrol. 

[0028] Der Zusatz dieser StoflFe erfoigt vorzugsweise auf herkommlichen Aggregaten zum fertigen Pblycarbonat, kann 

jedoch, je nach den Erfordernissen, auch auf einer anderen Stufe des Herstellverfahrens erfolgen. 

[0029] Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorlicgende Erfindung iUustrieren, ohne sie jedoch einzuschranken: 

Beispiele 

[0030] Nach den bekannten Herstellverfahren in der Schmelze, wie beispielsweise in DE42 38 123 beschrieben, und 
iiber die Phasengrenzfiache, wie zum Beispiel in "SchnelT, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Polymer Reviews, 
Vol. 9, Interscience Publishers, New York, London, Sydney 1964 beschrieben, wurden verschiedene Polycarbonate syn- 
thetisiert und mit handelsiiblichem Makrolon mit vergleichbarer \^skositat verglichen. 

[0031] Die relative Losungsviskositat wurde in Dichlormethan bei einer Konzentration von 5 gA bei 25°C bestimmt 
[0032] Zur Ermittlung der Schlagzahigkeit wurde der Schlagbiegeversuch nach ISO 180/4A verwendet 

Beispiel 1 

[0033] Im Phasengrenzflachenverfahren wurde ein Polycarbonat mit 30 mol% Dihydroxydiphenyl (DOD) und 
70 mol% Bisphenol A hergestellt Das Granulat weist eine relative Losungsviskositat von 1,298 auf. 

Beispiel 2 

[0034] Im Phasengrenzflachenverfahren wurde ein Polycarbonat mit 30 mol% DOD und 70 mol% Bisphenol A herge- 
stellL Das Granulat weist eine relative Losungsviskositat von 1,341 auf 

Beispiel 3 

[0035] Im Schmelzeumesterungsverfahren wurde ein Polycarbonat mit 30 mol% DOD und 70 mol% Bisphenol A her- 
gestellt Das Produkt weist eine relative Losungsviskositat von 1,28 auf. 

Vergleichsbeispiel 1 

[0036] Im Schmelzeumesterungsverfahren wurde ein Polycarbonat mit 35 mol% DOD und 65 mol% Bisphenol A her- 
gestellt. Das Produkt weist eine relative Losungsviskositat von 1,295 auf. 

Vergleichsbeispiel 2 

[0037] Im Schmelzeumesterungsverfahren wurde ein Polycarbonat mit 25 mol% DOD und 75 mol% Bisphenol A her- 
gestellt Das Produkt weist eine relative Losungsviskositat von 1,295 auf 
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Vergleichsbeispiel 3 

[0038] Im Schmelzeiimesterungsverfahren wurde ein Polycarbonal mil 20 mol% DOD und 80 mol% Bisphenol A her- 
gestellt Das Produkt weist eine relative Losungsviskositat von 1,295 auf. 
[0039] Einen Vergleich mit handelsubiichem Makroloo zeigen Tabellen 1-2. 

Tabellel 

Vergleich der Losungsviskositaten 



Polycarbonat 


relative 
Losungsviskositat 


jviaKTOion ZoUo/jo 




Makrolon3108 


1,318 


Beispiel 1 


U98 


Beispiel 2 


U41 


Beispiel 3 


U77 


Vergleichsbeispiel 1 


1,295 


Vergleichsbeispiel 2 


1,298 


Vergleichsbeispiel 3 


1,286 



Tabelle 2 

Vergleich der Kerbschlagzahigkeit und der Erweichungstemperatur 



Polycaibonat 


Kerbschlagzahigkeit nach ISO 180/4A 




23°C [kJ/m 2 ] 


-40°C [kJ/m 2 ] 


-50°C [kJ/m 2 ] 


-60°C [kJ/m 2 ] 


Makrolon 2808/58 


90z 


8s 


9s 


7s 


Makrolon3108. 


95z 


lis 


8s 


8s 


Beispiel 1 


82z 


56z 


58z 


60z 


Beispiel 2 


67z 


67z 


65z 


66z 


Beispiel 3 


54z 


60z 


38z 


42z 


Vergleichsbeispiel 1 


nicht 
bestimmt 


35z 


26s 


20s . 


Vergleichsbeispiel 2 


nicht . 
bestimmt 


19s 


nicht . 
bestimmt 


13s 


Vergleichsbeispiel 3 


nicht 
bestimmt 


14s . 


nicht 
bestimmt 


lis 



s = sprod gebrochen 
z = zah gebrochen 



Patentanspriiche 

1. Verwendung von thennoplastischen Copolycarbonaten, aufgebaut aus 0,1 mol% bis 46 mol%, vorzugsweise aus 
11 mol% bis 34 mol% und insbesondere aus 26 mol% bis 34 mol% Verbindungen der Fonnel (I), 



DE 100 47 483 A 1 




worin 

R l bis R 4 unabhangig voneinander fur H, C^-Cj-Alkyl, Phenyl, substituiertes Phenyl oder Halogen stehen, bevor- 
zugt fur H, C1-C4- Alkyl oder Halogen stehen und besonders bevorzugt alle fur den gleichen Rest, insbesondere fur 
H oder terL-Butyl stehen, und komplementare Mengen, also 99,9 mol% bis 54 mol%, vorzugsweise 89 mol% bis 
66 mol% und insbesondere 74 mol% bis 66 moi% an Verbindungen der Forme! (II) 




worin 

R 5 bis R 8 unabhangig voneinander H, CH3, Q oder Br sind und 

X Ci-Cs-Alkylen, CrCs-Alkyliden, Cs-Q-Cycloalkylen, Cy-Cio-Cycloalkyliden ist, als Monomere aufgebaut sind, 
als Werkstoffe in Bereichen in denen besonders gute Tieftemperatureigenschaf ten gefragt sind 

2. Verwendung der Copolycarbonate gemaB Anspruch 1 fur AuBenanwendungen. 

3. Verwendung der Copolycarbonate gemaB Anspruch 1 fur Folien. 

4. Verwendung der Copolycarbonate gemaB Anspruch 1 fur optische Anwendungen. 

5. Verwendung der Copolycarbonate gemaB Anspruch 1 fur medizinische und Lebensmittelan wendungen . 

6. Verwendung der Copolycarbonate gemaB Anspruch 1 im Automobilbereich. 

7. Verwendung der Copolycarbonate gemaB Anspruch 1 im Elektrobcreich. 

8. Copolycarbonate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus 34-26 mol% an Monomer der For- 
mel (I), sowie einem komplementaren Gehalt an Monomer der Formel (II) aufgebaut sind. 

9. Copolycarbonate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus 30 mol% an Monomer der Formel 
(I), sowie einem komplementaren Gehalt an Monomer der Formel (IT) aufgebaut sind. 

10. Copolycarbonate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus 34-26 mol% 4,4 -Dihydroxydiphe- 
nyl, sowie einem komplementaren Gehalt an Bisphenol A als Monomeren aufgebaut sind. 

11. Copolycarbonate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus 30 mol% 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 
sowie einem komplementaren Gehalt an Bisphenol A als Monomeren aufgebaut sind.. 



